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論文内容要旨
第一章緒論
 有機一電子二段階酸化還元系について,S.HUlllgは,酸化還元末端が環状π電子系の外に位
 置し,還元型が芳香族化する系をウルスター型(例えばTCNQ,ベンゾキノンおよびベンゼン
 ジアミン誘導体など)と定義し,酸化還元末端が環状π電子系の中に位置し,酸化型が芳香族
 化する系をワイツ型(例えばTTF,ビオロゲンおよびビスピラニリデンなど)と定義している。
 これらの系は,電子供与体や電子受容体として,また一電子移動により生成するラジカルイオ
 ンを研究する点で興味ある分野である。また固体物性化学および応用化学的観点からは,錯体
 の電導性,超伝導性,磁性,またクロモトロピック性など種々の機能性有機物質との関わりで
 興味がもたれている。特に最近,活発に研究のされている分野の一つである有機電導体におけ
 る電導現象は,基本的にはある種の開殼構造分子やラジカルイオン種が集合化して発現するた
 め,その基礎となる一電子移動系の化学は,基礎と応用の両面から高い関心が寄せられている。
 現在のところ,有機電導体の電導特性を決定している結晶構造(これらは分子配向に依存し
 ているが)を制御するのは,ある程度予想のできる分子を除いては,はなはだ困難である。し
 かし,その構成分子である有機電子供与体や電子受容体については,種々の分子修飾をほどこ
 すことにより,比較的容易にその分子構造や電子構造を制御することが可能であると思われる。
 具体的には,①種々の置換基の導入,②π電子系の縮環,③π電子系の挿入,④構造異性体化,
 ⑤同族原子の変換等の手法を用いて,現在までに数多くの電子供与体や電子受容体が合成され
 ている。しかし,いかにして開殼構造を安定化させるかという点については,定まった指針の
 ようなものはなく,現在も活発に検討されている。
 著者は,新しい有機一電子二段階酸化還元系を開発する分子設計指針として,従来の有機酸
 化還元系分子の中心部に,ヘテロ五員環状π電子系を挿入することによって,分子修飾するこ
 とに興味をもった。
 すでに,当研究室において非ベンゼン系芳香族化学の立場から,種々のフルベン,フルバレ
 ン類に対して五員環や六員環状π電子系を挿入したキナレン,キナレノン型分子が種々合成さ
 れ,これら拡張環状交差共役系の化学が詳しく研究されている。さらに,ごく最近当研究室に
 おいて,ウルスター型酸化還元系の代表的化合物であるジフェノキノンに対して,チエノキノ
 イド構造やチエノチオフェ'ノキノイド構造を挿入した化合物が合成されている。これら一連の
 研究から,ヘテロ五員環キノイド構造で有機酸化還元系のπ電子系を拡大するという手法は,
 ポリオレフィンやベンゾキノイド構造でπ電子系を拡大する手法に比べて,多くの利点がある
 と考えられる。すなわち,①渡環結合の回転が抑えられ,またオルト位水素同士による非結合
 性相互作用が解消されるため,分子の平面性が保たれ安定である。②電子のの授受に伴い,中
 央キノイド環が芳香族化するため,系全体としてより大きな安定化エネルギーの利得がある。
 ③両性的性質の中央硫黄原子により陽電荷,負電荷が共役安定化され,渡環結合が二重結合性
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 を帯びるため,ラジカルイオン種,ジカチオン,ジアニオン種において共平面性が保たれる。
 ④軌道の重なり積分の大きい中央硫黄原子にもとづく新しい分子間相互作用の発現(結晶構造
 における次元性の向上)の可能性があることなどである。
 そこで著者は,一電子移動系として優れた機能を持つ新規ワイツ型酸化還元系を開発する目
 的で,ヘテロ五員環で拡張されたTTF同族体やビオロゲン同族体を着想し,以下の研究を行っ
 た。
 第二章ヘテロ五員環で拡張されたテトラチアフルバレン同族体の合成と性質
 第二章で著者は,有機電導体の構成成分として広く研究されているテトラチアフルバレン
 (TTF)やジベンゾテトラチアフルバレン(DBTTF)に対して,ヘテロ五員環状π電子系を挿
 入して共役系を拡大すれば,優れた電子供与体が開発できると考え,構造的に新規なチエノキ
 ノイド構造で拡張されたTTF同族体である1や,フラノキノイド構造やチエノキノイド構造
 で拡張されたDBTTF同族体である2や3などを分子設計し,以下の点を検討した。
 すなわちDBTTFの渡環二重結合部にフラノキノイド構造やチエノキノイド構造を導入し
 たDFBBDT2やDBTTF3およびそれらのアルキル誘導体を合成し,その基礎化学的性質を
 調べると共に,サイクリックボルタンメトリー法により,酸化還元過程を調べ,これらがいず
 れも可逆性のよい一電子二段階酸化還元系であることを明らかにした。2や3が可逆な一電子
 二段階酸化還元系であることは,他の環状π電子系拡張型TTF系がそれまで例外なく二電子
 一段階酸化還元系であったことと比較して,安定なラジカルカチオンを生成する系として最初
 の例となった。また,2と3の第一酸化電位は,TTFのそれに匹敵し,またほとんど同じこと
 から,sp2炭素によるπ電子系の拡大の効果の方が,挿入ヘテロ五員環芳香族の共鳴安定化エネ
 ルギーの効果より,本質的に寄与していると考えられる。さらに,ラジカルカチオンの性質を
 ESRスペクトルから調べたところ,不対電子がヘテロ五員環上にも非局在化していることが示
 唆されたが,g因子は2と3で同じであったことから,不対電子のヘテロ五員環上の非局在化に
 対し,中央カルコゲン原子は,同程度もしくはそれほど大きくは関与していないと考えられる。
 また,これらの電子供与体に対してTCNQやヨウ素を作用させ,錯体を合成し,その加圧成
 型試料の導電性質を調べたところ,DBTTFのTCNQ錯体が絶縁体領域なのに対し,2や3の
 TCNQ錯体は高導電性であることがわかった。導電性と電荷移動量の関係についても考察し
 た。
 さらに,TTFの渡環二重結合部にチエノキノイド構造を導入したDTBDTlの合成に成功
 した。1はヘテロ五員環で拡張されたTTF系化合物として単離された最初の例である。関連化
 合物としてH2DTBDT8やH、DTBDT9などを合成し,その基礎化学的性質を調べた。特に,
 DTBDT1については中性状態,ラジカルカチオン状態,ジカチオン状態の各々について,各
 種スペクトル的性質について調べ,1が電子授受の全過程で共平面性のよい分子であることを
 明らかにすることができた。また,サイクリックボルタンメトリー法により,これらの酸化還
 一280一
 元過程を調べ,DTBDT3やH.二DTBDT9が可逆性のよい一電子二段階酸化還元波を与えるの
 に対して,H2DTBDT8が非可逆波を与えることから,チエノキノイド構造が可逆な一電子二
 段階酸化還元系を構築するための必須のクロモフォアであることを明らかにした。1はTTF
 をはるかにしのぐ非常に強力なπドナーであった。また,これらの電子供与体に対してTCNQ
 やヨウ素を作用させ,錯体を合成し,その加圧成型試料の導電性質を調べたところいずれも絶
 縁体もしくは半導体領域であったが,高導電性錯体を得るためには,電荷移動量制御のみなら
 ず骨格構造制御が不可欠であることが示唆された。さらに,1を二電子酸化することにより得
 られたジカチオン塩10が強い蛍光発光化合物であることを見いだした。蛍光寿命および量子収
 率の測定より,励起状態においては,基底状態に比べて多少チオフェン環と1,3一ジチオリウ
 ム環はねじれていることが示唆された。なおTTF系で蛍光発光が観察されたのはこれが最初
 の例である。また,H・DTBDT9についてはX線結晶構造解析を行い,チエノキノイド構造部
 分については,明確な結合交替がみられることや,中央硫黄原子の関与した特異な二量体形成
 について見いだした。
 第三章ヘテロ五員環で拡張されたビオロゲン同族体の合成と性質
 第三章で著者は,拡張型TTF系化合物の研究で得た知見をさらに拡張し,ワイツ型酸化還元
 系の代表的化合物であるビオロゲンの渡環結合部にフラン環やチオフェン環などヘテロ五員環
 を導入した4や5,チエノチオフェン環を導入した6,また比較化合物としてベンゼン環を導
 入した7などの系を分子設計し,以下の点について検討した。
 すなわちビオロゲンの渡環結合部にフラン環やチオフェン環などヘテロ五員環を導入した4
 や5,チエノチオフェン環を導入した6,またベンゼン環を導入した7などについて系統的に
 合成を行い,その基礎化学的性質について解明した。4,5,6および7はいずれも単純な骨
 格ながらいずれも新化合物である。チオフェン環拡張型ビオロゲン4のX線結晶構造解析を行
 い,チオフェン環に対してそれぞれのピリジニウム環のねじれ角は6.1。,7.2。と分子の共平面性
 がよいことがわかった。また,サイクリックボルタンメトリ一法により,これらの酸化還元過
 程を調べ,ベンゼン環を導入した7が二電子一段階酸化還元系であるのに対し,ヘテロ五員環
 を導入した4や5はいずれも可逆性のよい一電子二段階酸化還元系であり,安定なラジカルカ
 チオンを生成することを明らかにすることができた。従来,メチルビオロゲンラジカルカチオ
 ンのエレクトロクロミズムにおいては,弱い吸収の第一バンドが用いられている。そこで,4
 や5についてNa-Hg法によリラジカルカチオンを発生させると,溶液は強いマゼンタ色を呈
 した。この電子スペクトルを測定すると,弱い第一バンドは近赤外部に現れ,強い第二バンド
 が可視部に現れることから,強い吸収を有する第二バンドに基づく新しいエレクトロクロミッ
 ク色素としての特性を発見した。さらに,4や5はいずれも溶液状態で強い紫色の蛍光発光を
 示すことを見いだした。また,その蛍光寿命に着目すると,挿入基がベンゼン環7,チオフェ
 ン環5,フラン環4の順に長く,量子収率もその順に大きくなっていることがわかった。この
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 点について分子の平面性やスピンー軌道相互作用などの考えられる要因から考察した。さらに,
 チオフェン環拡張型ビオロゲンのTCNQ錯体を合成したところ,いずれも高導電性であった。
 組成比は1:4であり,完全電荷移動型のTCNQ電導であったが,拡張型ビオロゲンがどのよ
 うに配向して,TCNQ分子を配列させて.いるのかという分子配向制御との関わりで興味がもた
 れる。
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 論文審査の結果の要旨
 仁平貴康提出の本論文は,ヘテロ五員環で拡張されたテトラチアフルバレンとビオロゲン同
 族体の合成と性質についての研究を内容としている。
 著者は,一電子移動系として優れた機能が期待できる新規ワイツ型酸化還元系を開発する目
 的で以下の研究を行った。
 まず,有機電導体の構成部分として広く研究されているテトラチアフルバレンやジベンゾテ
 トラチアフルバレンの渡環二重結合部位にヘテロ五員環状π電子系であるチエノキノイド構
 造またはフラノキノイド構造を導入した化合物を分子設計して合成し,その基礎化学的性質を
 調べると共に,サイクリックボルタンメトリ一法により酸化還元過程を調べた。その結果,可
 逆性のある一電子二段階酸化還元系であることがわかった。また,カチオンラジカルのESRス
 ペクトルの解析から不対電子は非局在化していることがわかった。また,これらの化合物とテ
 トラシアノキノジメタンやヨウ素との錯体の導電性質を調べたところ,かなりよい導電性を有
 することを見いだした。チエノキノイド構造で拡張されたテトラヒドロテトラチアフルバレン
 型のものについては,X線構造解析を行い,分子構造に関して興味ある知見を得た。
 次に,p,p'一ビピリジニウムであるビオロゲンの渡環結合部に同様にヘテロ五員環を導入し
 た化合物を合成した。チオフェン環拡張型メチルビオロゲンについてはX線結晶構造解析を行
 い,分子の平面性について議論した。酸化還元過程を調べたところ,安定なカチオンラジカル
 の生成を示す一電子二段階の酸化還元系であることが示された。また,これらの誘導体は,新
 しいエレクトロクロミック色素としての特性を有することを見いだし,その上,蛍光発光する
 物質であることもわかり,蛍光寿命や量子収率と構造の関連性について議論した。チオフェン
 環拡張型メチルビオロゲンとテトラシアノキノジメタンとの錯体を合成したところ,組成比
 1:4の錯体は高導電性を示した。
 以上,本論文は,本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有する
 ことを示している。よって,仁平貴康提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認
 める。
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